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Abstrac   
 
En aquest treball es proposa l’estudi de la implementació de electròlits orgànics en les bateries 
de flux redox de vanadi amb la finalitat d’augmentar el rang de potencial respecte a les 
aquoses i per altre banda es pretén implementar additius als electròlits aquosos de les bateries 
de flux redox de vanadi aquoses d’àcid sulfúric amb la finalitat de estabilitzar el vanadi (V). S’ha 
portat a terme l’avaluació de les propietats electrocatalítiques mitjançant tècniques 
voltamperomètriques en cel·la de tres elèctrodes i cicles de càrrega- descàrrega en cel·la de 
flux. 
S’han estudiat varis tipus d’electròlits orgànics: 1. Líquids iònics en acetonitril, 2. Sals en 
acetonitril.  
Hem trobat que aquest líquids orgànics ofereixen estabilitat en el rang de potencials estudiats i 
millors propietats electrocatalítiques, donant bons valors de reversibilitat al voltant del 0,15 V i 
també de simetria al voltant del 0,66. Els millors líquids en concret el EMTM ha arribant a 
donar eficiències de energia de fins al 50%. Pel que fa la capacitat de càrrega que és capaç de 
donar la bateria de líquids orgànics hem trobat que és molt baixa respecte el valor teòric i això 
fa necessari un estudi més exhaustiu per augmentar les propietats electrocatalítiques dels 
elèctrodes.  
Entre tots els additius estudiats, hem trobat que l’àcid fosfòric en baixes concentracions 
augmenta les propietats electrocatalítiques de la reacció positiva augmentant la capacitat 
energètica dels cicles de càrrega i descàrrega. Millora la reversibilitat de la reacció donant 
valors de 0,34 V respecte el valors de l’àcid sulfúric 0,4 V. També s’ha comprovat que en cel·la 
de càrrega i descàrrega només un 5% d’àcid fosfòric augmenta l’eficiència energètica un 4%. A 
més augmenta la capacitat de càrrega que és dóna la cel·la en un 6%. 
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Introducció 
Donat l’esgotament dels combustibles fòssils i la necessitat d’introduir energies renovables així 
com a la implementació d’un sistema xarxes intel·ligents, és necessari modificar la cadena de 
valor del sistema elèctric mitjançant la introducció dels sistemes d’emmagatzement d’energia 
(SEE). 
 Els sistemes d’emmagatzement milloren la xarxa elèctrica podent realitzar les següents 
funcions:  
- Regular la freqüència, cosa que fa que millori la qualitat del senyal elèctric 
- Posar-se en marxa en fred és a dir tenen una resposta ràpida 
- Suposen una reserva d’energia elèctrica 
- Gestionar millor les xarxes de transmissió i distribució 
- Regular els pics de demanda aplanant-ne la corba de demanda. Quan estem en valle 
aquests aprofiten l’energia sobrant per emmagatzemar-la i quan ens trobem en una 
situació de pico, és  a dir hi ha molta demanda elèctrica aquests sistemes donen 
electricitat a la xarxa per cobrir aquests pics  
- Millorar la competitivitat i seguretat de la xarxa elèctrica 
- Potenciar les xarxes intel·ligents 
Existeixen diferents mètodes per emmagatzemar energia, tant per mitjà de processos físics 
com químics.  
Els  processos físics consisteixen en mètodes d’emmagatzematge d’energia potencial per mitjà 
de les Hidràuliques de bombeig, en forma d’energia cinètica per mitjà dels volants d’inèrcia i 
en forma de compressió per mitjà d’aire comprimit (CAES). Els processos químics consisteixen 
en: emmagatzemar energia en enllaç químic formant Hidrogen i CH4; per processos 
electroquímics redox com és el cas de bateries tant amb en forma sòlida com en forma líquida 
i més recentment semisòlida; per processos capacitància de doble capa per 
supercondensadors. Dins els sistemes d’emmagatzement d’energia , destaquen els SEE 
electroquímics, les bateries,  ja que no estan subjectes a emplaçaments com per exemple en el 
cas de les hidràuliques de bombeig que necessiten de la presència de rius.  
Dins els sistemesd’emmagatzement electroquímic les bateries flux redox (RFB) destaquen per 
ser un SEE a gran escala, reversible i d’alta capacitat, i de llarga vida. Es poden utilitzar en 
qualsevol lloc, sense importar el terreny. Difereixen de la majoria d'altres bateries 
recarregables  en que l'energia s'emmagatzema en electròlits líquids, en lloc d'en elèctrodes 
sòlids. Aquestes bateries, a diferencia d’altres,  desacoblen la capacitat de potència de la 
capacitat d'energia; La potència total es determina pel numero de cel·les, la mida dels 
elèctrodes en cada cel·la i la seva capacitat per transferir i captar electrons; la capacitat 
d’energia depèn del volum i concentració de l’electròlit. Aquesta dissociació entre la potencia i 
l'energia fa que les bateries de flux redox siguin escalables i flexibles per adaptar-se a les 
necessitats requerides. Un altre avantatge dels RFB és que les reaccions electroquímiques 
tenen una resposta ràpida. Ofereixen un baix cost de manteniment. Tenen baix impacte 
medioambiental  comparades amb les bateries de plom àcid i NAS. 
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Hi ha diferents tipus de RFB segons el tipus d’electròlit utilitzat. En aquest treball es presenta 
un estudi sobre un sistema químic d’emmagatzement d’energia per mitja de bateries de flux 
redox de Vanadi (RFBV).  
S’estudia el Vanadi perquè tenen una eficiència voltaica més elevada, del 85% 
aproximadament y coulumbimetrica del 75% i també tenen una baixa autodescàrrega. Un altre 
avantatge molt important de les VRB és que aquesta bateria explota la capacitat del Vanadi 
d’existir en solució en quatre estats d’oxidació diferents i utilitza aquesta propietat per fer una 
bateria que té un element electroactiu en lloc de dos fet que comporta que no hi hagi 
contaminació d’un dels dos electròlits per part de l’altre, fet que si es produeix implica que la 
bateria redueixi el seu potencial i per tant la seva eficiència. 
Per contra un dels principals inconvenients és el cost per densitat d’energia, ja que posseeixen 
baixa densitat energètica comparades amb les convencionals i poca estabilitat a altes  
temperatures. 
Des de fa uns anys s’està utilitzant una bateria de flux redox de Vanadi en una dissolució 
aquosa d’àcid sulfúric. La novetat d’aquest treball radica en la introducció d’electròlits orgànics 
que millorin el seu rendiment ja que els aquosos estan restringits pel rang del potencial 
electroquímic de l’aigua. Per altre banda, les flux redox aquoses també estan restringides per 
la seva poca solubilitat a temperatures elevades (T> 40°C)i a altes concentracions (1,8 M), fent 
que el V+5 precipiti en forma de V2O5 a un número alt de cicles. En aquest sentit, s’ha estudiat 
diversos additius amb la finalitat d’estabilitzar aquest ió i millorar la solubilitat.  
Els electròlits orgànics ofereixen un rang de potencial més elevat arribant a 2,2V en front dels 
1,4V de les aquoses com es veu a la següent figura. 
 
Figura 1: Voltamperometria cíclica comparant el rang de potencial entre una bateria flux redox aquosa i 
una no aquosa amb líquids iònics orgànics. Shinkle A.A. Journal Power Sources (2012) 206 490-496. 
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Objectius 
Tenint en compte les limitacions anteriorment exposades que presenten les BFRV, els 
objectius d’aquest treball són: 
1. Introducció d’electròlits orgànics en bateries de flux redox. Comprovar l’eficiència 
energètica així com les seves propietats electrocatalítiques (por exemple, la 
reversibilitat, intensitat màxima de corrent de pic i el potencial) de diferents electròlits 
orgànics. Per fer-ho, s’ estudiaran en un cel·la de tres elèctrodes mesurarem 
l’estabilitat i reversibilitat dels processos i la seva difusió y cicles de càrrega i 
descàrrega en cel·la de flux. 
2. També provarem diferents additius per les BFRV aquoses en àcid sulfúric per tal de 
millorar-ne l’eficiència i la reversibilitat de la reacció positiva mitjançant l’avaluació de 
les propietats electrocatalítiques i els cicles de càrrega i descàrrega. 
Part Experimental 
Els materials electrolítics estudiats. Dos tipus líquids orgànics i medis aquosos. 
Els líquids orgànics estudiats són els següents:  
1- 1-ethyl-3-methylimidazodium try cyanomethanide (EMTM) 
 Fórmula mol·lecular = C10H11N5 
 Massa mol·lecular (g/mol) = 201 
 Viscositat (cP a 25°C) = 12,2 
 Conductivitat (mS/cm a 25°C) = 17 
 
2- 1-ethyl-3-methylimidazodium acetate > 98% (EMDA) 
 Fórmula mol·lecular = C8H14N2O2 
 Massa mol·lecular (g/mol) = 170 
 Viscositat (cP a 25°C) = 96 
 Conductivitat (mS/cm a 25°C) = 2,5 
 
3- 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazolium tetrafluoroborate > 98% (BF4)  
 Fórmula mol·lecular = C7H13BF4N2 
 Massa mol·lecular (g/mol) = 212 
 
4- N-Butyl-N-methylpyrrolidinium bis(fluorosulfonyl) imide (99,9%) (Butyl) 
 Fórmula mol·lecular = C9H20N2F2S2O4 
 Massa mol·lecular (g/mol)  = 322 
 Viscositat (cP a 25°C) = 84,33 
 Conductivitat (mS/cm a 25°C) = 2,7 
 
5- N-Propyl-N-methylpyrrolidinium bis(fluorosulfonyl) imide (99,9%) (Propyl) 
 Fórmula mol·lecular = C8H18N2F2S2O4   
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 Massa mol·lecular (g/mol) = 308,37 
 Viscositat (cP a 25°C) = 52,7 
 Conductivitat (mS/cm a 25 °C) = 8 
ea viscositat i la conductivitat són dels líquids orgànics no de la dissolució amb V(acac)3. Del 
BF4 no hem trobat la viscositat i la conductivitat. 
Per altre banda s’ha provat també la següent sal en acetonitril: 
6- Sal (NaPF6) 
 Fórmula mol·lecular = NaPF6 
 Massa mol·lecular (g/mol)  = 167,95 
 
El NaPF6 a diferència dels altres líquids orgànics té un cost baix fet que feia obligatori 
comparar-lo per conèixer les possibilitats. 
El medi aquós estudiat és àcid sulfúric, i àcid sulfúric amb els següents additius: 
- Àcid Bòric 
- L. Tartàric 
- Urea  
- Àcid Fosfòric   
De tots aquests líquids s’ha realitzat la voltemparametria cíclica amb l’objectiu de determinar 
la seva reversibilitat i simetria. També s’ha dut a terme la càrrega i descàrrega d’alguns dels 
líquids anteriors, com el EMTM, el BF4, i l’àcid sulfúric.  
 
Mètode i Sistema Experimental 
Per tal de poder avaluar las propietats electrocatalítiques i rendiments en cel·la de flux dels 
diferents electròlits (orgànics i aquosos) s’ha dut a terme 2 tipus d’experiments.  
1. Estudi en cel·la de tres elèctrodes  
1.1 Estudi de la caracterització electroquímica i propietats electrolcatalítques  
1.2 Estudi de la difusió 
2.  Estudi en cel·la de flux i calculo de eficiències 
 
1. Estudi en cel·la de tres elèctrodes 
Aquest experiment consisteix en fer una voltamperometria cíclica (CV) de cadascun dels líquids 
iònics per a calcular la reversibilitat i estabilitat dels processos redox que es duen a terme, la 
seva simetria i la seva difusió.  
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La tècnica voltamètrica és una tècnica electroquímica en la que s’aplica una senyal cíclica d’un 
rang de potencial elèctric a un elèctrode (denominat elèctrode de treball) respecte a un 
elèctrode de referència que el seu potencial es constant submergit en una dissolució que conté 
la substancia electroactiva a estudiar, i es mesura la intensitat elèctrica que circula per 
l’elèctrode. La intensitat mesurada és funció del potencial aplicat i de la substància 
electroactiva present.   
La voltamperometria cíclica consisteix a investigar la reactivitat del líquid que volem estudiar al 
aplicar-li un potencial que varia amb el temps de forma lineal fins a un punt límit potencial 
màxim. A partir d’aquest punt s’inverteix el potencial fins al mínim,on tornarà a invertir-se,  i 
així cíclicament. El nombre de cicles per unitat de temps que es realitzen es poden controlar 
mitjançant el software adequat. 
 Amb aquest mètode podem veure les reaccions redox quan es donen és a dir a  quin potencial 
el líquid s’oxida i a quin es redueix i a més ens permet calcular la intensitat de pic de l’oxidació 
i reducció.  
Per dur a terme la voltamperometria cíclica utilitzem tres elèctrodes, el de treball que és amb 
el qual s’estudia la mostra. L’elèctrode de referència que és l’elèctrode del qual en coneixem el 
potencial i ens permet controlar el potencial en l’elèctrode de treball i finalment l’elèctrode 
auxiliar o counter que regula la corrent en l’elèctrode de treball permetent-ne la mesura, ha de 
ser d’un material que no reaccioni amb els elements que composen la mostra per tal que no es 
contamini.  
Tots tres estan amb contacte amb la mostra a estudiar. Tal com es mostra a la figura 2.  
 
Figura 2: Esquema de la disposició dels elèctrodes d’una voltamperometria. 1 Elèctrode de treball, 2 
elèctrode auxiliar counter i 3 elèctrode de referència. 
 
Un cop s’obtenen les dades les que normalment s’estudien són representacions de la variació 
d’intensitat en funció del potencial. Amb aquesta gràfica (figura 3) podem identificar els pics 
d’oxidació i reducció, permetent-nos calcular l’alçada de pic de corrent catòdic de l’oxidació i 
l’anòdic de la reducció, també es troben els potencials d’oxidació i reducció. 
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Figura 3: Voltamperometria cíclica típica d’un procés redox on observem el pic de corrent catòdic      
d’oxidació (ipc) i el pic de corrent anòdic de reducció (ipa) per a un procés redox reversible i Epc, Epa els 
potencials d’oxidació i reducció respectivament. 
1.1 Caracterització electroquímica  
Per caracteritzar electroquímicament les dissolucions fem la voltamperometria d’aquestes i 
estudiem la seva simetria i reversibilitat. Per trobar la simetria del procés és realitza la 
comparació entre el pic anòdic i el pic catòdic (Ipa/Ipc). Idealment perquè el procés fos 
totalment simètric hauria de ser igual a 1. Per estudiar la reversibilitat s’utilitza la fórmula:      
Epa – Epc = 0,059 V/n  on n és el nombre d’electrons que són transferits en el procés redox que 
en un procés redox acostuma a ser 1, i Epa, Epc són els potencials de reducció i oxidació 
respectivament. Idealment perquè fos totalment reversible hauria de ser 0,059 V, tot i així no 
existeix cap procés totalment reversible ja que sempre hi ha altres reaccions químiques 
paràsites que el pertorben.   
1.2. Difusió  
Per tal de trobar la difusió es realitzen diferents voltamperometries a diferents velocitats 
d’escombrat i amb el rang de potencial limitat només pel càtode i ànode per separat.  
La fórmula de Randles-Sevcik (1) descriu l’efecte de l’escombrat a diferents velocitats sobre els 
pics de intensitat, prové de la segona llei de Fick.  
              
    
  
 
 
  
     (1) 
Per a solucions a temperatura ambient i per a processos reversibles s’utilitza l’equació (2). 
          
                    (2) 
Per a solucions a temperatura ambient i per a processos totalment irreversibles s’utilitza 
l’equació (3). 
          
                        (3) 
 ip és la corrent de pic màxima en A.   
 n és el nombre d’electrons transferits ens el procés d’oxidació o reducció. 
 F és la constant de Faraday (9,65·104) C/mol. 
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 A és l’àrea de l’electrode en cm2. 
 C és la concentració del reactiu primari en mol/cm3. 
 v és la velocitat d’escombrat en V/s. 
 D és el coeficient de difusió en cm2/s. 
 R és el coeficient dels gasos ideals 8,31 J/K·mol. 
 T és la temperatura en K. 
 α coeficient de transferència que és 0,5. 
Per a calcular el coeficient de difusió es representa gràficament ip en funció de v
1/2 i s’obté una 
recta de regressió lineal la qual el seu pendent estarà relacionada amb el coeficient de difusió. 
Com que les reaccions del electròlit que es donen no són reversibles totalment ni irreversibles 
sinó que el que tenim són reaccions quasi-reversibles, no podem conèixer el valor exacte del 
coeficient de difusió si no que trobem un rang entre el qual està comprés. Aquest rang el 
trobem mitjançant les fórmules següents:  
   
 
              
 
 
     (5) 
   
 
                  
 
 
     (6) 
La fórmula (5) per a processos reversibles i la (6) per a processos irreversibles on p és el 
pendent de la recta de regressió lineal.  
Amb cadascun dels líquids orgànics anteriors, i la Sal NaPF6, es van fer dissolucions de 0,5M 
d’electròlit amb 0,1M de Vanadi III (V(acac)3) en acetonitril i en cadascuna de les dissolucions 
s’ha realitzat la voltamperometria cíclica per tal de poder realitzar l’estudi de la reversibilitat i 
simetria  del procés amb els elèctrodes següents:   
L’elèctrode de treball de glassy carbon amb una superfície de 1,5 mm de radi.  
L’elèctrode de referència era (Ag+/Ag).  
L’elèctrode auxiliar o counter de platí. 
Amb l’àcid sulfúric i cadascun dels seus additiu s’ha realitzat la voltamperometria amb 10 ml 
de dissolució, d’àcid sulfúric 3M amb vanadi (IV) 0,5M i 1% en pes del additius corresponents. 
Només s’ha fet sobre la part positiva ja que és aquesta reacció la limitant degut a la baixa 
solubilitat del V+5, amb dues velocitat d’escaneig 5mV i 2mV. 
S’ha dut a terme la voltamperometria cíclica amb un elèctrode de treball de carbon felt de 
0,5X0,5X0,5 cm, un elèctrode de referència de Hg/HgSO4 i un counter de platí.  
2. Estudi en cel·la de flux 
El funcionament d’una cel·la flux redox de vanadi consisteix en convertir l’energia de les 
especies electroactives contingudes en els electròlits en energia elèctrica i al revés. Els 
electròlits estan emmagatzemats amb dos tancs un per l’electròlit que compren l’ànode i 
l’altre pel càtode, la cel·la, on es dur a terme la reacció redox i on hi ha la conversió d’energia 
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química a elèctrica i al inrevés, i una bomba que serveix per bombejar l’electròlit dels tancs cap 
a la cel·la a través d’uns tubs que els connecten. La cel·la a més està connectada a la corrent 
pels borns. La cel·la està dividida en dues parts, la part catòdica i l’anòdica per a una 
membrana protònica, és a dir una membrana que deixa passar els protons d’un compartiment 
a l’altre però no les espècies electroactives, impedint així que hi hagi contaminació dels 
electròlits. 
Les reaccions químiques que es duen a terme a la cel·la en una bateria de flux redox vanadi per 
a una bateria aquosa i una orgànica són diferents.  
A la bateria aquosa tenim les reccions següents: 
                        
                               
                                        
                         
                                             
 
La descàrrega es dóna cap a la dreta i la càrrega es dóna cap a l’esquerra El potencial de la 
reacció 3 és de 1,291V a 25 °C. 
 
En canvi a les bateries de líquids orgànics les reaccions que es donen són les següents:  
                             
                              
                                
             
            
                              
               
                           
 
En aquest cas tal com veiem a la última reacció en els líquids iònics orgànics només apareixen 
3 estats d’oxidació del vanadi en lloc dels 4 estats que apareixen en les aquoses.  
El potencial redox de la reacció de tota la cel·la és de 2,2V, uns  0,8 V més que les de medi 
aquós.  
La capacitat d’emmagatzement d’energia de la cel·la ve determinada pel volum dels tancs i la 
concentració de l’especia electroactiva que hi hagi en l’electròlit que depèn de la solubilitat 
que té. La potència de la cel·la ve donada per l’àrea del elèctrode.  
 
 
 
 Màster d’Energies Renovables  
                                                              i Sostenibilitat Energètica Carles Cabedo Bru   
12 
 
 A la figura 4 es mostra l’esquema de la cel·la i com funciona.  
 
Figura 4: Esquema d’una bateria de flux i de com circulen els electròlits  
 
La cel·la que vaig utilitzar consta de dues peces idèntiques una per l’ànode i una pel càtode 
separades per una membrana.  L’element més exterior és un protector on hi ha unes bandes 
de coure per la part de dins que sobresurten i és per on es connecta la bateria a la corrent. En 
el protector per a la banda interna s’hi acoblen unes plaques de carboni grafit, que són 
conductores i fan contacte amb el circuit de coure, i contenen un dibuix marcat que és per on 
circularà l’electròlit. Un cop tenim posat la placa de carboni grafit col·loquem els elèctrodes de 
2x2x0,5 cm de carboni felt de producció industrial. Finalment posem la membrana (Fumatech)  
de 3x3 cm de producció industrial i acoblem l’altre bloc que és idèntic per mitjà d’uns cargols 
que pressionen els dos blocs, deixant una distància entre les plaques de grafit de 0,95 cm.  
De la cel·la en surten 4 tubs dos per la part de l’ànode i dos pel càtode que van els tancs 
respectius on hi ha contingut l’electròlit treballàvem amb 20ml d’electròlit a cada tanc. Dos 
dels tubs, un per a cada pol de la cel·la, estaven  connectats a un bomba que proporcionava 
circulació als líquids. La velocitat a la qual funcionava la bomba era de 10 ml/min. En el tanc de 
l’ànode, per tal de tenir una atmosfera de nitrogen sense vapor d’aigua que pogués degradar 
les dissolucions, utilitzava un tub pel qual es bombejava el nitrogen dins el tanc.  
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A la figura següent es mostra un esquema de la disposició de les parts que componen la cel·la. 
 
Figura  5: Esquema de la cel·la i tots els seus elements. 
 
L’estudi en cel·la de flux consisteix en valorar el funcionament com a bateria de la dissolució de 
líquid iònic amb Vanadi III mitjançant la càrrega i descàrrega a una intensitat de corrent i flux 
(10ml/min)constant de la cel·la. Així es pot estudiar multitud de paràmetres com per exemple 
l’eficiència coulumbimètrica, l’eficiència voltamètrica, l’eficiència de la bateria, la durabilitat de 
la bateria el màxim de voltatge que pot arribar la bateria, la resistència. 
L’eficiència coulúmbica (EC) es calcula a partir de la fórmula següent: 
   
    
    
         (7) 
On iD és el promig de la intensitat durant la descàrrega, i iC el promig de la intensitat durant la 
càrrega del cicle i, tD i tc el temps de la càrrega i descàrrega. 
L’eficiència de voltatge (EV) es calcula a partir de la fórmula: 
   
  
  
         (8) 
On VD i VC són el potencial promig de la descàrrega i càrrega respectivament. 
L’eficiència d’energia ve donada per: 
   
     
   
      (9) 
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La durabilitat de la cel·la es pot veure en el número de cicles que és capaç de fer amb un 
comportament eficaç.  
Per determinar el voltatge màxim al qual pot arribar la cel·la es determina per mitjà de la 
voltamperometria. 
També hem calculat i comparat la càrrega teòrica i experimental. 
                                        
                                             
On Z és el nombre d’electrons que s’intercanvien en el cas del vanadi 1, n és el número de 
mols, F és la constant de Faraday 96485 C. La I és la intensitat aplicada a la cel·la i T és el temps 
de càrrega o descàrrega. 
 
Resultats  
1. Implementació dels líquids orgànics en BFRV 
Reversibilitat i Simetria 
Els resultats de les mesures realitzades es mostra a les gràfiques  següents: 
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Figura  6: Gràfica de la voltametria cíclica del EMTM amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de 
Vanadi III en acetonitril (CH3CN) a 50 mV/s de velocitat d’escaneig i el fons que fa de referència.  
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Figura  7: Gràfica de la voltametria cíclica del EMDA amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de 
Vanadi III en acetonitril (CH3CN) a 50 mV/s de velocitat d’escaneig i el fons que fa de referència. 
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Figura  8: Gràfica de la voltametria cíclica del BF4  amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de Vanadi 
III en acetonitril (CH3CN) a 50 mV/s de velocitat d’escaneig i el fons que fa de referència. 
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Figura  9: Gràfica de la voltametria cíclica del Butyl amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de Vanadi 
III en acetonitril (CH3CN) a 50 mV/s de velocitat d’escaneig i el fons que fa de referència. 
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Figura  10: Gràfica de la voltametria cíclica del Propyl amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de 
Vanadi III en acetonitril (CH3CN) a 50 mV/s de velocitat d’escaneig i el fons que fa de referència. 
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Figura  11: Gràfica de la voltametria cíclica del NaPF6 amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de 
Vanadi III en acetonitril (CH3CN) a 50 mV/s de velocitat d’escaneig i el fons que fa de referència. 
 
A les taules següents es mostren els resultats de l’anàlisi dels pics d’oxidació i reducció, els pics 
d’intensitat, el càlcul de la reversibilitat i la simetria de les reaccions amb les diferents 
dissolucions entre els pics d’oxidació i reducció. 
Part Positiva 
Líquids Orgànics 
Pic Anòdic  Pic Catòdic Simetria  Reversibilitat 
Ipa (mA) Epa (V) Ipc (mA) Epc (V) Ipa/Ipc ∆Ep (V) 
EMTM 1,18 0,47 -1,07 0,32 -1,10 0,15 
EMDA             
BF4 0,87 0,47 -0,67 0,32 -1,30 0,15 
Butyl 0,53 0,46 -0,39 0,33 -1,36 0,13 
Propyl 0,57 0,43 -0,42 0,31 -1,36 0,12 
NaPF6 0,35 0,42 0,16 0,34 2,16 0,08 
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Part Negativa 
Líquids Orgànics 
Pic Anòdic  Pic Catòdic Simetria  Reversibilitat 
Ipa (mA) Epa (V) Ipc (mA) Epc (V) Ipa/Ipc ∆Ep (V) 
EMTM 0,89 -1,65 1,34 -1,80 0,66 0,15 
EMDA 0,39 -1,68 0,59 -1,87 0,66 0,19 
BF4 0,68 -1,65 1,01 -1,84 0,68 0,19 
Butyl 0,52 -1,71 0,81 -1,88 0,64 0,17 
Propyl 0,53 -1,72 0,87 -1,88 0,61 0,16 
NaPF6 0,21 -1,34 0,99 -1,62 0,21 0,28 
 
Per la reversibilitat veiem que el EMTM té la mateixa separació entre els pics d’oxidació i 
reducció tan per la reacció positiva com per la negativa. Tot i que com veiem el resultat no 
s’apropa massa al ideal de 0,059 V per la part negativa és el líquid que més s’hi apropa. Per la 
part positiva en canvi és dels menys reversibles. El fet que sigui tan poc reversible es degut a 
que hi ha degradació del EMTM i també a les condicions de treball. 
El EMDA tal com es veu a la gràfica (figura 7) no serveix per a la reacció positiva degut a que 
l’electròlit es descompon al mateix temps que hi hauria d’haver el pic de formació de V+4. Per 
la part negativa veiem que té una separació entre pics de 0,19 V que és dels que més s’allunya 
de reversibilitat ideal degut a la contaminació de l’electròlit per culpa de la descomposició que 
pateix i a part de degradació degut a l’atmosfera de treball. 
El BF4 ens dóna una reversibilitat millor per la part positiva que no per la part negativa. Veiem 
que per la part negativa és dels menys reversibles. Pot ser degut a que tal com es veu a la 
gràfica (figura 6) a la part negativa del potencial reacciona amb elements paràsits i es veu en la 
desviació que pateix respecte el fons.  
El Butyl i el Propyl són dels element que tenen millor reversibilitat per la part positiva però no 
són tan bons per la negativa. Els fons del Butyl i el Propyl tal com es mostren a les seves 
respectives gràfiques (figura 9 i figura 10) presenten una clara tendència reactiva amb altres 
elements de l’atmosfera. Aquesta potser una de les causes que fa que el pic d’intensitat siguin 
menors que els del EMTM o BF4. 
La sal NaPF6 té el millor coeficient de reversibilitat per la part positiva de tots els líquids 
orgànics però el pitjor per la part negativa.  
Comparant amb els resultats trobats en la bibliografia (Dapeng, Zhang et al 2012) utilitzant 
com a líquids iònics orgànics Tetrabutylammonium hexaflourophosphate i 1-ethyl-3-methyl 
imidazolium hexafluorophosphate veiem que els líquids que hem emprat tenen major  
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reversibilitat respecte el TEAPF6 (0,314 V) i que el EMIPF6 (0,118 V) per la part positiva; i per la 
part negativa 0,135 i 0,130 V respectivament trobem que donen un resultat proper al nostre. 
Les diferències que poden haver poden ser degudes a que van realitzar l’estudi amb un 
elèctrode de treball amb àrea més gran.  
Per la part de la simetria veiem que en la part positiva l’EMTM té un valor de -1,1 que és 
pròxim a la unitat per tant podem considerar que és un procés força simètric però el per la 
part negativa no es tant simètrica té un valor de 0,66. Tot i així veiem aquest líquid és el que 
millor resultats ens dóna per la part positiva és el més simètric.  
El EMDA no té pics a la part positiva i per la reacció de negativa la simetria ens dóna un valor 
de 0,66 que és un dels valors més simètrics entre els líquids comprovats.  
El BF4 ens dóna una simetria similar tant per la reacció positiva com negativa -1,3 i 0,68 
respectivament. 
Tan el Butyl com el Propyl amb valors de simetria per a la part negativa com per a la positiva 
de 0,64 i -1,36, i 0,61 i -1,36 respectivament tenen un comportament molt similar. Són els 
líquids menys simètrics. La sal NaPF6 dóna un resultat que s’allunya molt de la simetria. 
 
Difusió  
Per tal de calcular la difusió varem dur a terme la voltametria cíclica de cadascun dels líquids 
orgànics a diferents velocitats. Les gràfiques obtingudes s’adjunten a l’annex. 
A la taula següent es mostren els resultats del càlcul de la difusió pels líquids iònics mitjançant 
el procediment descrit en la part teòrica.  
Líquid iònic 
Difusió (cm2·s-1·10-06) Part Positiva Difusió (cm2·s-1·10-06) Part Negativa 
Reversible Irreversible Reversible Irreversible 
EMTM 0,622 1,007 0,335 0,542 
          
EMDA     0,542 0,878 
          
BF4 0,708 1,146 0,999 1,616 
          
Butyl 0,799 1,294 0,622 1,007 
          
Propyl 1,463 2,369 3,197 5,176 
  
Per la part positiva veiem que el líquid que ens dona millor coeficient de difusió és el Propyl i el 
que el dona pitjor és el EMTM si no tenim en compte que EMDA es degrada i no és útil per 
aquesta part de la reacció.  
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Per la part negativa veiem que, igual que en el cas anterior,  el millor coeficient de difusió és el 
del Propyl i el pitjor el del EMTM.   
Respecta a resultats que trobem a la bibliografia,  (Dapeng Zhang et al 2012) veiem que per la 
part positiva, el TEAPF6 dóna per la difusió procés reversible de 0,92 i per la difusió procés 
irreversible de 1,47 que si el comparem amb els valors que trobem en els líquids proposats per 
nosaltres es troba dins el mateix rang. Pel EMIPF6 trobem que té un valor de difusió comprés 
entre 2,35 i 3,79 essent superior a qualsevol dels valors que nosaltres hem trobat. Un motiu 
pot ser que sigui per la major conductivitat d’aquests líquid orgànic.  
 
Cel·la de flux (càrrega i descàrrega) 
Amb aquesta cel·la es van valorar dos líquids iònics:  EMTM i el BF4.  
Els resultats obtinguts de la càrrega i descàrrega de les dissolucions dels líquids iònics són les 
següents:  
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Figura  12: Gràfica de la càrrega i descàrrega de tots els cicles fets pel EMTM amb una concentració de 
0,5M amb 0,1 M de Vanadi III en acetonitril (CH3CN) amb una intensitat de 25mA. 
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Figura  13: Gràfica de la càrrega i descàrrega d’un cicle del EMTM amb una concentració de 0,5M amb 
0,1 M de Vanadi III en acetonitril (CH3CN) amb una intensitat de 25mA. 
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Figura  14: Gràfica de la càrrega i descàrrega del BF4 amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de 
Vanadi III en acetonitril (CH3CN) amb una intensitat de 25mA. 
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Figura  15: Gràfica de la càrrega i descàrrega de dos cicles del BF4 amb una concentració de 0,5M amb 
0,1 M de Vanadi III en acetonitril (CH3CN) amb una intensitat de 25mA. 
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Figura  16: Gràfica de la càrrega i descàrrega de tots els cicles del BF4 amb una concentració de 0,5M 
amb 0,1 M de Vanadi III en acetonitril (CH3CN) amb una intensitat de 25mA. 
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EL EMTM i el BF4 són els dos líquids que van mostrar un comportament més estable i regular 
al llarg dels diferents cicles de càrrega i descàrrega amb els quals he calculat les eficiències 
coulúmbica, voltaica i d’energia.  
Les eficiències del EMTM es mostren a la taula següent: 
 EMTM cicle 3 EMTM cicle 4 EMTM cicle 5 EMTM cicle 6 
Eficiències % Eficiències % Eficiències % Eficiències % 
Colúmbica 94,47 Colúmbica 91,09 Colúmbica 92,97 Colúmbica 93,16 
Voltaica 50,54 Voltaica 50,81 Voltaica 50,74 Voltaica 49,22 
D'Energia 47,75 D'Energia 46,28 D'Energia 47,18 D'Energia 45,85 
 
Les eficiències del BF4 es mostren a la taula següent: 
BF4 cicle 1 BF4 cicle 2 
Eficiències % Eficiències % 
Colúmbica 72,56 Colúmbica 77,56 
Voltaica 45,51 Voltaica 42,07 
D'Energia 33,02 D'Energia 32,63 
  
El EMTM ens dóna una millor eficiència que el BF4. 
Tal com veiem a la figura 23 el  BF4 a partir dels 23000 segons comença a patir degradacions i 
les càrregues i descàrregues perden rendibilitat i es produeixen molt ràpidament. Tot i així és 
l’electròlit orgànic que major numero de cicles ha realitzat. 
Respecta el resultat trobat pels autors amb qui comparem trobem una molt més bona 
eficiència coulúmbica que ells.  El seus valors d’eficiència, que troben entre 53,31% i 57,44% 
del TEAPF6, i entre 46,04% i 43,46% del EMIPF6, són inferiors als valors trobats per nosaltres 
que són del EMTM entre 91 – 94% i del BF4 entre 72 – 77%.   
També he calculat la càrrega de la cel·la amb el EMTM i el BF4 obtenint els resultats següents: 
  Capacitat descàrrega Teòrica (mA*h) Cpacitat descàrrega Experimental (mA*h) 
EMTM 53,60 3,53 
BF4 53,60 1,53 
 
Veiem que donen resultats molt lluny dels teòrics. Es necessari un estudi més exhaustiu per 
augmentar les propietats electrocatalítiques dels elèctrodes.  
2. Els medis aquosos àcid sulfúric i additius 
A continuació es mostren els resultats obtinguts en els diferents experiments duts a terme per 
a l’electròlit aquós, comparant les eficiències del àcid sulfúric amb les de diferents additius.  
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Reversibilitat i Simetria 
Les gràfiques obtingudes de la voltamperometria són les següents: 
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Figura  17: Gràfica de la voltametria cíclica de l’àcid sulfúric amb una concentració de 3M amb 0,5 M de 
Vanadi IV i 0’1% de l’additiu corresponent a 5mV d’escombrat. 
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Figura  18: Gràfica de la voltametria cíclica de l’àcid sulfúric amb una concentració de 3M amb 0,5 M de 
Vanadi IV i 0’1% de l’additiu corresponent a 2mV d’escombrat. 
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Els resultats obtinguts per a la reversibilitat i la simetria es mostren a les taules següents: 
Part Positiva 5mV 
Líquids Orgànics 
Pic Anòdic  Pic Catòdic Simetria  Reversibilitat 
Ipa (mA) Epa (V) Ipc (mA) Epc (V) Ipa/Ipc Ep (V) 
H2SO4 -73,417 0,260 158,911 0,663 -0,462 0,403 
Àcid Fosfòric -94,523 0,286 193,694 0,632 -0,488 0,346 
Àcid Bòric -67,897 0,243 187,562 0,711 -0,362 0,468 
L Tartàric -115,995 0,226 136,304 0,623 -0,851 0,397 
Urea -79,720 0,241 198,309 0,708 -0,402 0,467 
 
Part Positiva 2mV 
Líquids Orgànics 
Pic Anòdic  Pic Catòdic Simetria  Reversibilitat 
Ipa (mA) Epa (V) Ipc (mA) Epc (V) Ipa/Ipc Ep (V) 
H2SO4 -36,484 0,316 81,802 0,599 -0,446 0,283 
Àcid Fosfòric -54,393 0,344 105,005 0,543 -0,518 0,199 
Àcid Bòric -44,478 0,322 108,484 0,606 -0,410 0,284 
L Tartàric -59,813 0,306 77,278 0,555 -0,774 0,249 
Urea -45,246 0,277 111,443 0,620 -0,406 0,343 
 
Veiem que els additius d’àcid fosfòric i L tartàric milloren la reversibilitat de la reacció respecte 
al àcid sulfúric sense additius, per contra l’àcid bòric i la urea l’empitjoren. El que millor 
reversibilitat ens dóna és l’additiu d’àcid fosfòric amb 0,346 V a 5mV i de 0,199V a 2mV. Pel 
que fa a la simetria de les reaccions veiem que tan l’àcid fosfòric com el L tartàric la milloren 
respecte a l’àcid sulfúric i tan l’àcid bòric com la urea l’empitjoren. L’additiu que fa que la 
reacció sigui més simètrica és el L tartàric 0,851 a 5mV i 0,774 a 2mV.  
 
 
 
 Màster d’Energies Renovables  
                                                              i Sostenibilitat Energètica Carles Cabedo Bru   
26 
 
Cel·la de flux (càrrega i descàrrega) 
Es compara les eficiències l’àcid sulfúric amb l’additiu d’àcid fosfòric que en la part de cel·la de 
3 elèctrodes ens havia donat millors resultats.  
A continuació es mostren els resultats obtinguts en la càrrega i descàrrega de l’àcid sulfúric. 
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Figura  19: Gràfica de la càrrega i descàrrega del H2SO4 amb una concentració de 3M amb 1 M de 
Vanadi IV amb una intensitat d’escaneig de 50mA. 
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Figura  20: Gràfica de la càrrega i descàrrega del H2SO4 amb una concentració de 3M amb 1 M de 
Vanadi IV amb una intensitat d’escaneig de 50mA. 
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Els resultats de l’eficiència dels cicles de càrrega i descàrrega del H2SO4 amb vanadi es 
mostren a la taula següent:   
H2SO4 cicle 3 H2SO4 cicle 4 
Eficiències % Eficiències % 
Columbica 99,74 Columbica 96,14 
Voltaica 68,11 Voltaica 69,30 
D'Energia 68,14 D'Energia 66,62 
 
Veiem que l’eficiència que obté la nostra cel·la amb els nostres elèctrodes per a l’àcid sulfúric 
és de 66-68%, un valor acceptable tenint en compte els elèctrodes utilitzats, però 
lleugerament inferior del que es troba en la bibliografia; es cita que l’eficiència que pot tenir 
aquest electròlit pot arribar a 80% o superior. Tot i així té més eficiència que els líquids iònics 
que hem provat degut possiblement en part a les condicions en què s’han dut a terme els 
experiments. Tot i que s’ha intentat crear una atmosfera de nitrogen en els tancs els resultats 
mostren un clara evaporació i degradació dels elements sobretot en el cas dels líquids iònics. 
La següent gràfica mostra la comparació del H2SO4 amb H2SO4 + additiu en un 5% d’àcid 
fosfòric. 
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Figura  21: Gràfica de la comparació de la càrrega i descàrrega del H2SO4 amb una concentració de 3M 
amb 1 M de Vanadi IV amb el H2SO4 amb 5% en pes de l’additiu d’àcid fosfòric.  
 
 
 Màster d’Energies Renovables  
                                                              i Sostenibilitat Energètica Carles Cabedo Bru   
28 
 
Els resultats de les eficiències es mostren a la taula següent: 
H2SO4  H2SO4 + 5% Àcid fosfòric 
Eficiències % Eficiències % 
Coulúmbica 98,00  Coulúmbica 95,00 
Voltaica 58,43  Voltaica 65,15 
D'Energia 57,26  D'Energia 61,89 
 
Veiem que només afegint un 5 % d’àcid fosfòric en pes a la dissolució d’àcid sulfúric l’eficiència 
energètica augmenta més d’un 4%. Això es degut a que l’àcid fosfòric aconsegueix millorar una 
estabilitat al vanadi (V) fent que hi hagi menys precipitació i més reactivitat de la reacció que 
volem.  
El càlcul de la capacitat de descàrrega es mostra en la següent: 
 
Capacitat Descàrrega 
Teòrica (mA·h) 
Capacitat Descàrrega 
Experimental (mA·h) Qe/Qh (%) 
H2SO4 536,02 345,60 64,47 
H2SO4 + Àcid Fosfòric 536,02 376,20 70,18 
 
Veiem que l’àcid fosfòric augment la descàrrega que és capaç la bateria de donar. Veiem que 
s’apropa un 6% més al valor teòric que el àcid sulfúric sense additiu. 
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Conclusions 
 
Els resultats obtinguts en el treball mostren que els líquids iònics orgànics estudiats tenen un 
major rang de potencial que l’àcid sulfúric donant una major potencia a la cel·la; tot i això en el 
nostre cas hem trobat que tenen eficiències energètiques  inferiors a les de l’àcid sulfúric, al 
voltant del 50% enlloc del 67% de l’àcid. Una de les explicacions per aquest fet és que la 
concentració de vanadi en la dissolució eren molt més baixa que en les del medi aquós.  
La reversibilitat de les reaccions pels líquids orgànics van donar bons resultats, essent propers 
a 0,15V. Pel que fa la simetria i estabilitat també  van donar bons resultats propers al 1 que 
seria el cas ideal. 
Pel que fa als cicles de càrrega i descàrrega dels líquids orgànics només hem pogut estudiar el 
EMTM i el BF4 donant eficiències bastant bones especialment el EMTM que era proper al 
50%.Tot i així degut a l’evaporació dels líquids orgànics i la seva reactivitat no ha permès 
comprovar la durabilitat de la cel·la, exceptuant el BF4 amb el que vam aconseguir una sèrie 
llarga de cicles.   
També hem trobat que la capacitat de càrrega que són capaces de donar aquests líquids són 
molt baixes, s’han de buscar nous elèctrodes que millorin les propietats electrocatalítiques.  
A més a l’estudi també es conclou que hi ha additius que fan que l’àcid sulfúric millori les seves 
prestacions de reversibilitat i estabilitat. L’additiu que millor ha funcionat ha estat l’àcid 
fosfòric ja que millora les seva reversibilitat 0,34 V en front dels 0,4 V de l’àcid sulfúric, i la seva 
simetria, fent que s’estabilitzi millor el pas de V+4 ↔ V+5 i sobretot la dissolució de V+5. També 
cal dir que els additius d’àcid bòric i urea no han donat resultats satisfactoris, si no que 
empitjoraven els resultats donats per l’àcid sulfúric.  
Finalment hem comprovat que un 5% de l’àcid fosfòric augmenta un 4% l’eficiència energètica 
de la cel·la. També veiem que hi ha un augment de la capacitat de descàrrega de la cel·la 6%.  
En conclusió pensem que la bateria amb els líquids iònics pot ser una  millora respecta la d’àcid 
sulfúric però s’haurien de fer més estudis. També una altra manera de millorar les bateries 
aquoses és trobant un millor additiu, tot i que en aquest cas no augmentaríem el potencial de 
les cel·les.    
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Abstract  
 
This paper proposes the study of the implementation of organic electrolytes in vanadium 
redox flow batteries with the aim of increasing the range of potential compared to aqueous  
batteries. On the other hand, implementation of additives to aqueous electrolyte in sulfuric 
acid vanadium redox flow batteries is intended in order to stabilize the vanadium (V). 
Assessment has been carried out by voltammetry in three electrode cell and charge-discharge 
cycles in flow cell.  
Several types of organic electrolytes have been studied: 1. ionic liquid  in acetonitrile, 2. Salts 
in acetonitrile.  
We have found that they offer stability in the ranges of potential evaluated and better catalyst, 
offering good reversibility values around 0,15 V and good symmetry around 0,66. We have 
found that EMTM efficiencies reaching 50%. Other property studied was the charge capacity 
that the battery can done. In this case the results are very low, and this suggest that its 
necessary do more exhaustive studies to increase the electrode catalyst.   
Among all the additives studied, we found that the phosphoric acid in low concentrations 
increases the electrocatalytic properties of the positive reaction by increasing the energy 
capacity of charge-discharge cycles. Phosphoric acid increase the reversibility of the reaction 
giving values of 0,34 V compared to the values of sulfuric acid 0,4 V. It has also been 
demonstrated that the only a 5% phosphoric acid increases energy efficiency by 4%. 
Phosphoric acid also increases the discharge capacity by 6% compared with sulfuric acid. 
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Annex  
En aquest annex trobarem les gràfiques de la difusió. Ja que són més voltamperometries dels 
líquids orgànics, les quals ja es mostren amb cicle sencer al cos del treball. Els resultats 
mostrats a les taules s’han calculat a partir de les gràfiques aquí obtingudes.  
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Figura  22: Gràfica de la voltametria cíclica del EMTM amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de 
Vanadi III en acetonitril (CH3CN) a diferents  velocitats d’escaneig. 
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Figura  23: Gràfica de la voltametria cíclica del EMTM amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de 
Vanadi III en acetonitril (CH3CN) a diferents  velocitats d’escaneig. 
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Figura  24: Gràfica de la voltametria cíclica del EMDA amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de 
Vanadi III en acetonitril (CH3CN) a diferents  velocitats d’escaneig. 
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Figura  25: Gràfica de la voltametria cíclica del BF4 amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de Vanadi 
III en acetonitril (CH3CN) a diferents  velocitats d’escaneig. 
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Figura  26: Gràfica de la voltametria cíclica del BF4 amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de Vanadi 
III en acetonitril (CH3CN) a diferents  velocitats d’escaneig. 
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Figura  27: Gràfica de la voltametria cíclica del Butyl amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de 
Vanadi III en acetonitril (CH3CN) a diferents  velocitats d’escaneig. 
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Figura  28: Gràfica de la voltametria cíclica del Butyl amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de 
Vanadi III en acetonitril (CH3CN) a diferents  velocitats d’escaneig. 
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Figura  29: Gràfica de la voltametria cíclica del Propyl amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de 
Vanadi III en acetonitril (CH3CN) a diferents  velocitats d’escaneig. 
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Figura  30: Gràfica de la voltametria cíclica del Propyl amb una concentració de 0,5M amb 0,1 M de 
Vanadi III en acetonitril (CH3CN) a diferents  velocitats d’escaneig. 
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